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め TlO面と TlO面の距離は約 2.0 Åと狭い．そこで，孤立電子対を持たない RE3+
イオンで孤立電子対を持つBi3+イオンを置換して，絶縁体であるBi2O2層を薄くし，
ら てん ぶん
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第 3章 実験結果： 実験Ⅰ Bi3+サイトの RE3+置換
実験Ⅰ-①では，La3+またはY3+で Bi3+サイトを部分置換しようとしたが，全く置換できなかった．c 軸方向のBi-O距離





る．もう一つは，REO面のサイズが SrO面より小さすぎて 2201相の結晶格子を組めないことである．Bi3+の RE3+置換で
は，RE= Laの場合を除いて RE3+は Bi3+より小さい．すなわち，サイズミスマッチはより大きくなる．RE =Laの場合は，こ
のサイズミスマッチは Biのときと同じだが，安定な La2CuO4が生成されてしまうと考えた．















実験Ⅱ -⑧では，Bi3+サイトをより大きなイオンである Pb2+で部分置換して BiO 面の拡大を図っ
た．Bi2-zPbzSr2-xBaxCuO6+δ を作製したところ，不純物Ba(Bi,Pb)O3の生成がかなり抑えられ，Bi3+の Pb2+置換は Sr2+サイト
のBa2+置換に極めて有効であることが示された．しかし，Bi3+のPb2+置換はホール過剰になるためz(Pb)=0.2が固溶限界





り ， さ ら に Ba2+ 置 換 量 を 増 や す こ と を 試 み
た．Bi2-zPbzSr2-x-yBaxLayCuO6+δにおいて，過剰酸素が無く
ても超伝導が出現するように Pb置換量を z=0.4，La置換
量を y=0.2 とした．Baの固溶限は x(Ba)=0.3であった．Tc

















図 2. Bi-2201相 Bi2-zPbzSr2-x-yBaxLayCuO6+δの直流
磁化率χの温度依存性．
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第 6章 総括
本研究では，元素置換した数多くのBi-2201相の物質群を合成した．そして，これまで困難であるとされてきたSrサイ
トのBa置換の方法を明らかにしたことが本研究の大きな成果の一つである．その成功の要因は，Ba置換が困難である
原因をBiO面とSrO面のサイズミスマッチと考えた点にあり，ここに本研究のオリジナリティがある．そして，Bi-2201相の
低Tcの原因を明らかにすることができた．これにより，Tc向上に有用な戦略指針を提示し，有力な候補物質を見出すこと
ができた．得られた戦略指針は，Bi-2201相よりもBi-2212相，およびBi-2223相にも適用できる．これにより実用化が期
待されるBi-2212相，およびBi-2223相では高Tcが期待でき，Bi系銅酸化物超伝導材料の実用化の促進に大きく貢献
できるだろう．
第 7章 今後の展望
先に挙げた高Tcが期待されるBi-2201相のBiPbBa1.2La0.8CuO6.0の合成に成功後，図3に示すように，これにCuOと
CaOを混合して焼成すれば，高Tcを有するBi-2212相BiPbBa1.2La0.8CaCu2O8.0に転換できる．さらにこれにCuOとCaO
を混合して焼成すれば，Bi-2223相BiPbBa1.2La0.8Ca2Cu3O10.0に転換できると予想される．また，得られた Tc向上の戦略
指針は Bi-2201相よりもBi-2212相，および Bi-2223相に適用する方が有望であることが分かったことが本研究のもう一
つの大きな成果である．Bi-2201相ではSr2+サイトをBa2+で置換する際にイオン半径の小さなLa3+で置換する必要があり，
その分Cu-O距離は短くなってしまう．しかし，Bi-2212相，Bi-2223相では Caサイトがあり，Caをよりイオン半径の大き
なNd3+などの RE3+イオンで置換すればさらにCu-O距離を伸ばすことができるので，さらに高Tcが期待される．例えば
Bi-2212相BiPbBa2Ca0.2Nd0.8Cu2O8.0やBi-2223相BiPbBa2Ca1.2Nd0.8Cu3O10.0である．
図3.Bi-2201相からBi-2212相，Bi-2223相への転換の模式図．
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